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Abstract of FR2869613 

Preparation of an ester of fatty acid and glycerin (I) with a high degree of purity comprises reaction of a 
vegetable or animal oil with 1-1 8C aliphatic monoalcohol (a) in the presence of a catalyst (b) 
(combination of: titanium oxide and zinc oxide; zinc oxide, titanium oxide and alumina; titanium oxide 
and bismuth oxide; or bismuth oxide, titanium oxide and alumna). 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=FR2869613&F=0 



3/1/2008 



© REPUBLIQUE FRANQAISE © N° de publication : 



INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(a n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction) 

(fj) N° d'enregistrement national 



(fl) Int CI 7 : C 07 C 69/24, C 07 C 67/02 



2 869 613 
04 04731 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



(22) Date de depdt : 03.05.04. 
(§3) Priority : 


(3)Demandeur(s) : INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE 
— FR. 


@) Date de mise a la disposition du public de la 
demande : 04.11.05 Bulletin 05/44. 


(§) Inventeur(s) : DELFORT BRUNO, HILLION 

GERARD, LE PENNEC DOMINIQUE et LENDRESSE 
CHRISTOPHE. 


(5§) Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Se reporter a la fin du 
present fascicule 




@) References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 


©Titulaire(s) : 
@)Mandataire(s) : 



CO 

s 

O) 
CD 
00 

CM 
0C 



PROCEDE DE TRANSESTERIFICATION D'HUILES VEGETALES OU ANIMALES 
CATALYSEURS HETEROGENES A BASE DE BISMUTH, DE TITANE ET D'ALUMINIUM. 

Un nouveau procede de fabrication d' esters decides 
monocarboxyliques lineaires de 6 a 26 atomes de carbone, 
par reaction d'huiles vegetales ou animales, neutres ou non, 
avec des monoalcools de 1 a 1 8 atomes de carbone, en pre- 
sence d'un catalyseur choisi parmi les melanges d'oxydes 
de bismuth et de titane et les melanges d'oxyde de bismuth, 
d'oxyde de titane et d'alumine repondant a fa formule: 
[(Bi 2 0 3 ) a -(TiOo)b]y [AlgO^Ly 

(a ayant une vaieur compnse entre 0.5 et 5, b ayant une 
valeur comprise entre 0.5 et 5 et y ayant une vaieur de 0,005 
a 1) permet de fabriquer directement, en une ou plusieurs 
etapes, un ester utilisable comme carburant ou combustible 
et une glycerine pure. 
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La prdscnte invention est relative h un nouveau proc<5d6 de fabrication d'esters 
d'acides monocarboxyliques ft partir d'huiles vdg^talcs ou animales. 

La reaction qui est vis£e de fa^on principalc est unc transcst£rification rdalis6e 
selon le schema I ci-dessous ct 6ventucllcmcnt une reaction couptec est6rification et 
5 transest<5rification, I'csterification 6tant r£alis£e scion le schema IT ci-dessous. Dans ccs 
schdmas les chamcs d'acides gras sont arbitrairement representees par des chaincs de type 
ol<5iquc. 

- Schema I 

CH3 (CH2) 7 CHa CH (CHj 7 COO CH 2 CH 2 - OH 

CHa^K^CHrCHfCH^COO CH + 3ROH >~ 3CH3 (CH2>7 CH= CH (CH^ 7 COO — R + CH-OH 

CH3 (CH2) 7 CH» CH (CH2) 7 COO CH 2 CH 2 - OH 

10 - ScMmaJB 

CH 3 (CH 2 ) 7 CHsCH(CH 2 )7COOH + ROH ► CH, (C 83)7 CH= CH (CH^ COO— R ♦ H 2 0 



CH3 (CH2>7 CH= CH (CH^y COOH ♦ CH 2 - OH 

CH— OH 
CH 2 -OH 



CK^CH^CHsCH^Ha^COO CH 2 + H 2 0 

CH— OH 
I 

CH 2 -OH 



Les esters de corps gras sont actuellement utilises dans de nombreuses applications 
comme carburants diesel, fuels domestiques, solvants, composes de base pour la 
fabrication de sulfonates d'alcools gras, d'amides, de dim£res d'esters, etc. 

Lorsqu'on fabrique un ester k partir d'huile et de monoalcool, il se forme 
automatiquement, selon la nature de I'huile engag£e au depart, de 10 k 15 % d'un produit 
secondaire, qui est la glycerine. Cette glycerine est vendue & un prix elev£ pour des 
utilisations varices, mais seulement lorsqu'elle a une grande purete. Celle-ci est obtenue 
apres des purifications pouss£es dans des unites specialises dans la distillation sous vide. 

Dans la fabrication d'esters m£thyliques de corps gras & partir d'huiles raffm^es et 
d'alcool, alors qu'on utilise couramment comme catalyseurs des d£riv£s alcalins simples, 
comme les alcoolates de sodium, la soude ou la potasse, dans des conditions assez douces 
(temperature de 50 & 80 °C et pression atmospherique), ainsi qu'on peut le lire dans de 
nombreux brevets ou publications, par exemple dans le JAOCS 61, 343-348 (1984), on 
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n'arrive cependant k un produit pur utilisable comme carburant et une glycerine aux 
normes qu'apres de tres nombreuses Stapes. 

Si Ton prend par exemple les catalyseurs alcalins les plus utilis6s, on retrouve, aussi 
bien dans la glycdrine que dans Tester, ces composes alcalins, qu'il faut 61iminer par lavage 
5 et/ou par neutralisation dans la fraction ester, puis s£cher celle-ci. Dans la phase glycerine, 
il faut neutraliser les savons et les alcoolates presents, parfois 61iminer les sels form6s. 

La glycerine ainsi obtenue contient de l'eau g£n6ralement entre 5 % et 40 % en 
masse. Elle contient ggalement les sels issus de la neutralisation du catalyseur alcalin, par 
exemple du chlorure de sodium lorsque le catalyseur est la soude ou le m£thylate de 

10 sodium et lorsque la neutralisation est effectu6e avec de I'acide chlorhydrique. La 
concentration en sels dans la glycerine issue de ces proc6d6s est g£n6ralement comprise 
entre 3 % et 6 % en masse. L'obtention de glycerol de grande puret6 h. partir de glycerine 
issue de ces proced6s impose done des Stapes de purification comme la distillation sous 
pression rgduite que Ton peut parfois associer a des traitements sur r6sines echangeuses 

15 d'ions. 

En resume, la plupart des proc6d6s commerciaux de fabrication d'esters aboutissent 
assez facilement a des produits bruts (esters et glycerine), qu'il faut cependant purifier de 
fa?on approfondie par divers traitements qui grevent finalement le prix de la 
transformation. 

20 On a maintenant d^couvert, de fagon surprenante, que Ton pouvait obtenir en 1 & 3 

etapes, dans des conditions particulieres, directement k partir d'huiles v£g(Stales ou 
animales et de monoalcools, des esters de ces monoalcools et une glycerine exempte de 
sels, en tout cas n'en contenant pas plus de 5 ppm, d'une puret6 comprise entre 95 % et 
99,9 % le plus souvent comprise entre 98 % et 99,9 %, et ce en utilisant comme 

25 catalyseurs, soit en continu, par exemple en lit fixe, soit en discontinu, un systeme 
catalytique het^rogene particulier. 

L'utilisation de catalyseurs h6t£rog&nes n'est pas nouvelle. 

Parmi les documents ant£rieurs qui traitent de catalyseurs h&6rog£nes, on peut citer 
le brevet europgen EP-B-0 198 243. Le catalyseur de transestgrification, qui transforme 
30 huile et methanol en ester m&hylique, est une alumine ou un melange d'alumine et d'oxyde 
ferreux. Dans les exemples, la colonne utilis£e pour le lit fixe a un volume de 10 litres et 
Ton injecte gen6ralement de l'huile h. un debit inferieur k 1 litre/heure, ce qui donne une 
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VVH (VVH = volume d'huile injecte / volume de catalyseur / hcurc) infdrieure & 0,1. Pour 
une usine de 100 000 t/an, ccla corrcspondrait h des r^acteurs d'au moins 150 rrA 

Un autre probl£mc qui semblc sc poser est celui de la quantity de glycerine 
rccueillie, tr£s inferieure & la throne. La temperature de reaction 61ev6e (280°C h 320°C) 
5 cause une degradation du glycerol. Des exemples indiquent des teneurs en ethers de 
glycerol sup6rieurs & 80% par rapport au glycerol forme. Dans aucun cxcmplc oil Ton est 
cense recueillir 10 % de glycerine, on n'obtient, memc dc mani&re approchde, cette valeur. 
Enfin, la purctd des esters est assez faible, de 93,5 k 98 %. Dans certains cas, il se forme 
des quantitds importantes d'dthers de glycerine, comme cela est signaie dans ce brevet ; 
10 dans d'autres cas, peut-fetre se decompose t'elle, & moins qu'elle ne soit eiiminee dans une 
premiere etape. Le niveau de performance est done assez bas. On peut signaler qu'aux 
VVH indiquees et pour des temps de contact de plus de 6 heures, on peut obtenir m£me 
sans catalyseur des conversions de 80 % et plus. 

Ce brevet ne semble done pas presenter une solution raisonnable du point de vue 
15 economique. 

II existe d'autres references dans la litterature qui mentionnent cette fois-ci l'oxyde 
de zinc, toutefois dans des reactions d'esterification de la glycerine avec un acide gras 
[Osman in "Fette Seifen und Anstrichmittel" 331-33(1968)]. Dans ce travail, on compare 
une vingtaine de catalyseurs & 180 °C dans un procede en discontinu. II n'y a pratiquement 

20 aucune difference entre le chlorure de zinc, le sulfate de zinc, la poudre de zinc, l'oxyde de 
baryum, de calcium, l'oxyde de zinc, l'alumine, l'acide thiosalicylique, le phosphate de 
calcium, le bicarbonate de potassium, le methylate ou Tethylate de sodium et meme 
Thydroxyde de lithium. Tous ces sels ou oxydes donnent entre 32 et 39 % de rendement en 
monoglyceride dans un essai comparatif ou Ton utilise un exces de glycerine par rapport & 

25 l'acide gras. 

On peut citer le brevet US-A-5 908 946 qui decrit un procede qui peut fonctionner 
en continu ou en discontinu et utilisant des catalyseurs solides et non solubles. Toutefois, 
les catalyseurs utilises sont soit de l'oxyde de zinc, soit un melange d'oxyde de zinc et 
d'alumine, soit un aluminate de zinc. 

30 La presente invention propose un procede de fabrication d'au moins un ester d'acide 

gras et de glycerine, ces deux produits etant obtenus & un haut degre de purete, ce procede 
pouvant etre defini d'une maniere generale par le fait que Ton opere, par reaction d'huiles 
vegetales ou animales, acides ou neutres, avec des monoalcools, par exemple de 1 & 18 
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atomes de carbone, de preference de 1 a 12 atomes de carbone, et de mani&re encore plus 
pr6f&r6e de 1 k 5 atomes de carbone, en utilisant au moins un catalyseur choisi parmi les 
melanges d'oxydes de bismuth et de titane et les melanges d'oxyde de bismuth, d'oxyde de 
titane et d'alumine repondant a la formule : 
5 [(Bi 2 Os) a - (Ti0 2 ) b ]y [Al 2 0 3 ]l- y 

(a ayant une valeur comprise entre 0.5 et 5, b ayant une valeur comprise entre 0.5 et 5 et y 
ayant une valeur de 0,005 a 1, de preference de 0,005 a 0,995), les conditions de ladite 
reaction incluant preferentiellement une temperature comprise entre 150 et 250 °C et une 
pression infSrieure & 100 bar et de preference de 10 a 70 bar, avec un exces de monoalcool 
10 par rapport k la stoechiomStrie huile/alcool. 

Tous les catalyseurs consideres sont sous forme de poudre, de billes, d'extrudes ou 
de pastilles. L'utilisation de Palumine a deux effets favorables. Le premier est d'augmenter 
sa surface specifique car Toxyde de bismuth, le dioxyde de titane ou le titanate de bismuth 
sont connus pour posseder de faibles surfaces specifiques. Le second est de cr6er un 
15 compose beaucoup plus stable, surtout vis-^-vis de conditions dans lesquelles le compose 
au titane et le compose au bismuth auraient tendance a former des savons de titane ou de 
bismuth. 

Un interet majeur de ces catalyseurs solides est qu'ils catalysent les reactions de 
transesterification et d'est&ification selon un processus de catalyse heterogene, c'est a dire 
20 que le catalyseur solide utilise d'une part n'est pas consomm6 dans la reaction et d ? autre 
part n'est jamais dissout dans le milieu reactionnel mais reste sous la forme solide et sera 
done separ6 du milieu reactionnel liquide sans perte de catalyseur et sans pollution du 
milieu reactionnel par la presence de catalyseur ou de residu de catalyseur. 

Ceci est verifie dans Tinvention par Tabsence de traces provenant du catalyseur 
25 aussi bien dans Tester forme que dans la glycerine produite. 

La charge de ce catalyseur n'est pas affect^e par la reaction de transesterification ou 
d'est^rification. Son activite catalytique est conserv^e apres la reaction. Ce type de 
catalyseur est compatible avec une utilisation dans un proc^de industriel en continu par 
exemple en lit fixe dans lequel la charge de catalyseur peut etre utilisee pendant une tres 
30 longue duree sans perte d'activite. 

Uester et le glycerol obtenus ne contiennent pas d'impuretes issues du catalyseur. 
De ce fait, aucun traitement de purification ne sera k appliquer pour eliminer le catalyseur 
ou les residus de celui-ci, contrairement aux procedes utilisant des catalyseurs fonctionnant 
selon un processus homogene ou le catalyseur ou ses residus sont, apres reaction, localises 
35 dans la meme phase que Tester et/ou que la glycerine. 



5 



2869613 



Par la misc cn ceuvre dc ce precede, I'6puration finale est rdduitc au minimum, tout 
cn pcrmcltant d'obtenir un ester qui est aux specifications carburant, ct unc glycerine de 
purctd comprise entre 95 % et 99,9 % et dc preference entre 98 % et 99,9 %, 

Le proedde dc I'invcntion est ddcrit de mani&re plus ddtailltfe ci-apr&s. 

5 Parmi les huiles utilisables dans Ic proc6d<£ de l'invcntion, on peut citer toutes les 

huiles courantes, commc les huiles de palme, de palmiste, de coprah, de babassu, de colza 
ancien ou nouveau, de tournesol, de mais, de ricin et de coton, les huiles d'arachide, dc lin 
et de crambc et toutes les huiles issues par exemple du tournesol ou du colza par 
modification g6n£tique ou hybridation. 

10 On peut meme utiliser des huiles de friture, des huiles animales varices, comme les 

huiles de poisson, le suif, le saindoux, d'equarrissage et meme des graisses. 

Parmi les huiles utilisdes, on peut encore indiquer des huiles partiellement 
modifies par exemple par polymerisation ou oligom6risation comme par exemple les 
"standolies" d'huiles de lin, de tournesol et les huiles v£gdtales soufftees. 

15 La presence d'acide gras dans les huiles n'est pas a priori prgjudiciable, sinon qu'il y 

a risque de saponification. II est possible de faire pr6c6der la reaction de transesterification 
d'une reaction d'estdrification, de preference avec de la glycerine, pour former, k pression 
atmospherique ou sous un vide partiel et k des temperatures de 180 k 220 °C, un glyc£ride 
total ou partiel k partir des acides gras. 

20 La nature de l'alcool mis en jeu dans le proc£d£ de l'invention joue un role 

important dans l'activite de la transesterification. D'une manure generate, on peut mettre 
en jeu divers monoalcools aliphatiques renfermant par exemple de 1 k 18 atomes de 
carbone, de preference de 1 k 12 atomes de carbone. Le plus actif est l'alcool methylique. 
Toutefois, l'alcool ethylique et les alcools isopropylique, propylique, butylique, 

25 isobutylique et meme amylique, peuvent etre engages. On peut egalement utiliser des 
alcools plus lourds comme l'alcool ethyl-hexylique ou l'alcool laurique. On peut avec 
avantage ajouter aux alcools lourds de l'alcool methylique, qui semble faciliter la reaction. 
Par ailleurs, lorsqu'on prepare Tester ethylique, on peut mettre en jeu de 1 k 50 %, de 
preference de 1 k 10 %, d'alcool methylique de manifere k augmenter la conversion. 

30 La preparation de catalyseurs k base de titane n'est pas nouvelle. On peut citer le 

brevet US-A-4 490 479, qui traite de la synthese de catalyseur par comalaxage. En 
particulier, les auteurs decrivent l'ajout d'oxydes, hydroxydes, alcoxydes ou sels de titane k 
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un precurseur d'alumine ou composes d'aluminium hydrates. En presence d'eau et 
d'acides mineraux ou organiques, le melange des 616ments precites s'effectue afin de 
former une pate. Celle-ci est mise en forme afin d'obtenir un support. II est ggalement 
decrit, dans une seconde etape, l'ajout d'un compose du molybdene. 

5 Le brevet US-A-5 169 822 enseigne la deposition en milieu non aqueux 

d'alcoxydes de titane sur des supports inorganiques (entre autres). 

L' article de S. Kumar et al. in Mat. Lett. 43 (2000) 286 enseigne la precipitation 
d'un sol de boehmite avec un sol de dioxyde de titane. Le sol de titane est pr6par6 par 
stabilisation & l'acide ac&ique. 

10 Pour produire un catalyseur de formule brute [(Bi 2 0 3 )a - (Ti0 2 ) b ]y [A1 2 0 3 ] i_ y (a, b 

et y 6tant d^finis comme ci-dessus), on peut utiliser les sources suivantes. 

On peut citer parmi les sources de bismuth les formes oxydes (Bi203), alcoxydes 
Bi(OR)3 avec R = Me, Et, Pr, iPr, Bu, iBu, etc.). n est Sgalement possible d'utiliser le 
bismuth sous forme de sels inorganiques (BiCl3, BiOCl, etc.). De meme, les formes 

15 colloidales du bismuth peuvent etre utilises (par colloidale, le demandeur entend que la 
taille des particules d'oxyde de bismuth soit compris entre 1 nm et 100 nm). Enfin, les 
sources de bismuth peuvent etre des gels issus de l'hydrolyse des sources prec<5dentes, 
obtenant ainsi un hydroxyde de bismuth Bi(OH) 3 ou une forme d'oxyde de bismuth 
partiellement hydratde de formule chimique (Bi2i03,zH20) avec z compris entre 0 et 10. 

20 II est 6galement avantageux d'utiliser de Toxyde de bismuth deshydrate, amorphe ou 
cristallis6. 

On peut citer parmi les sources de titane les formes oxydes (Ti02), alcoxydes 
Ti(OR)4 avec R = Me, Et, Pr, iPr, Bu, iBu, etc.). II est <§galement possible d'utiliser le 
titane sous forme de sels inorganiques (TiCl4, TiOS04, TiOCl2, etc.). De meme, les 

25 formes colloidales du titane peuvent etre utilisees (par colloidale, le demandeur entend que 
la taille des particules d'oxyde ou oxyhydroxyde de titane soit compris entre 1 nm et 100 
nm). Enfin, les sources de titane peuvent etre des gels issus de l'hydrolyse des sources 
pr6c6dentes, obtenant ainsi une forme d'oxyde de titane partiellement hydratee de formule 
chimique (Ti02,zH20) avec z compris entre 0 et 5. II est iSgalement avantageux d'utiliser 

30 de l'oxyde de titane deshydrate, amorphe ou cristallisd, qui possede dans ce dernier cas des 
structures cristallographiques quadratique, monoclinique ou cubique connues par l'homme 
du metier. 
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Sources cTaluminc 

Les sources d'aluminium utilisdes dans 1'invention peuvent etre de forme alcoxyde 
dc formulc gdndralc Al(OR)3, avec R = Me, Et, Pr, iPr, Bu, iBu, etc.) on hydoxydes. Lcs 
scls inorganiques d'aluminium peuvent egalcmcnt Stre avantageuscmcnt utilises, h savoir 
5 lcs chlorures, nitrates, sulfates, etc. De m6me, la source d'aluminium pcut etre basique, 
dans lcquel cas I'aluminium est sous forme aluminatc (AIO2"). Le contre-ion peut 6tre un 
alcalin (Li, Na, K, Cs) et plus g<5n6ralcment tout contre-ion positif (NII4+ par exemple). 
Dans le cas de l'utilisation d'un pr£curseur solide d'aluminium, tout compost d'aluminc 
de formule gdn6rale AI2O3, nH20 peut etre utilise. Sa surface specifique est comprise 

10 entre 100 et 600 m 2 /g. On peut en particulier utiliser des composes hydrates de l'alumine 
tels que : l'hydrargillite, la gibbsite, la bayerite, la boehmite, la pseudo-boehmite et les gels 
d'alumines amorphes ou essentiellement amorphes. On peut 6galement mettre en oeuvre les 
formes d^shydrat6es de ces composes qui sont constituds d'alumines de transition et qui 
component au moins une phase prise dans le groupe : rh6, khi, eta, kappa, theta, delta, 

15 gamma et alpha, qui se differencient essentiellement sur 1' organisation de leur structure 
cristalline. 

Le catalyseur peut etre avantageusement prepare par Tune des methodes decrites ci- 

apr&s. 

L'impregnation d'au moins un sel soluble, d'un alcoxyde, d'un sol ou d'un 
20 alcoxyde sur un support d'alumine preforme de surface specifique comprise entre 20 et 
600 m 2 /g, de preference entre 100 et 370 m 2 /g. Ce support peut etre sous forme de poudre, 
de billes, d'extrudes ou tout autre forme connue de Fhomme du metier et permettant de 
travailler en lit fixe, lit bouillonnant ou slurry. Ce support est choisi parmi les sources 
d'alumines pr6cit6es. Aprfes diverses Stapes connues de Fhomme du metier, les catalyseurs 
25 sont s£ch<5s entre 25 °C et 150 °C, de mani&re pr6f6r6e entre 50 °C et 120 °C, puis calcines 
£ des temperatures comprises entre 150 et 1000 °C, de maniere pr6f6r6e entre 250 et 
600 °C. 

Le malaxage d'au moins un compose de titane et d'au moins un compose du 
bismuth avec un compose d'alumine plus ou moins hydratees definis au dessus en tant que 
30 precurseur solide en presence d'un agent peptisant (acide mineral ou acide organique). De 
mani6re preferee, les agents peptisants sont les acides nitrique et acetique. II peut 
egalement etre ajoute & la pate obtenue des agents connus pour faciliter la mise en forme 
tel que les derives de type methyl cellulose ou tout autres composes connus de l'homme du 
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metier pour cet effet. Le produit est ensuite mis en forme par extrusion, puis seche entre 40 
et 150 °C, de maniere pr€f6r€e entre 70 et 120 °C, puis calcine k des temperatures 
comprises entre 300 et 1 100 °C, de maniere prefer6e entre 350 et 800 °C. 

La synthese par voie sol-gel entre un alcoxyde de bismuth, un alcoxyde de titane et 
5 un alcoxyde d' aluminium, choisis parmi les sources citees plus haut, de preference le sec- 
butoxyde d'aluminium, le pentyloxyde de bismuth et l'isopropoxyde de titane. Ces 
pr^curseurs peuvent etre melanges en presence d'un solvant approprie et eventuellement 
d'agent complexant ou de surfactants. Le tout peut Stre hydrolyse afin d'obtenir un gel. Le 
gel peut etre seche entre 40 et 140 °C, de preference entre 80 et 130 °C et mis en forme par 
10 les techniques classiques d'extrusion avec ajout eventuel de liant, soit par remise en 
suspension dans un liquide adequat pour former des billes par precipitation « oil-drop », 
soit pastille. Dans tous les cas, les objets mis en forme sont seches entre 40 et 150 °C, de 
mani&re preferee entre 70 et 120 °C, puis calcines k des temperatures comprises entre 300 
et 1 100 °C, de maniere prefe^e entre 350 et 800 °C. 

15 La co-precipitation entre au moins un sel de bismuth, un sol ou un alcoxyde de 

bismuth , au moins un sel de titane, un sol ou un alcoxyde de titane et au moins un sel, un 
sol ou un alcoxyde d* aluminium en voie aqueuse. La co-precipitation peut avoir lieu en 
presence uniquement d'eau ou d'agents favorisant la precipitation tels une base 
inorganique (soude, potasse, carbonate de sodium, ammoniaque, hydrazine, etc.) ou 

20 organique (uree, etc.) ou un acide inorganique (acide nitrique, acide sulfurique, etc.) ou 
organique (acide formique, acide acetique, etc.). La precipitation doit avoir lieu k pH 
compris entre 4 et 13 comme il est connu de l'homme du metier, plus preferentiellement 
entre pH 5 et 9. Le co-precipite est filtre et lave soigneusement en fonction de la nature des 
precurseurs et des agents de fa?on k limiter les teneurs en ions alcalins (sodium, potassium, 

25 etc.) k moins de 0,5 % et preferentiellement k moins de 0,1 % de masse par rapport aux 
oxydes. De meme, les teneurs en anions (chlorure, sulfate, etc.) doivent etre limitees k 
moins de 1 %, de preference k moins de 0,3 % en masse. Le precipite obtenu peut Stre 
atomise, puis mis en forme par extrusion, par pastillage ou par remise en suspension dans 
un solvant approprie pour former des billes. Dans tous les cas, les objets mis en forme sont 

30 seches entre 40 et 150 °C, de maniere preferee entre 70 et 120 °C, puis calcines a des 
temperatures comprises entre 300 et 1 100 °C, de manifere preferee entre 350 et 800 °C. 

Quelle que soit la methode de preparation retenue, il est preferable d' avoir au 
moins 10 % de dioxyde de titane, de preference 23 % de dioxyde de titane et de manure 
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encore plus pr6t6t6c 50 % de dioxydc dc titane. Dans la mcsurc du possible, lc dioxydc dc 
titane doit se trouver sous forme principalcmcnt amorphe ou micro-cristallise, rcmarquablc 
en cela par 1' absence sur lc diagrammc dc diffraction X dc raics relatives aux formes 
cristallisdes connues par rhommc du metier du dioxydc dc titane. 

5 Concernant la texture du catalyseur, il est important dc maintcnir la surface 

spdeifique mesunfe par la mdthodc BET connuc par Thomme du metier, ct le volume 
poreux a des valeurs correctes. Ainsi, lc catalyseur aura en general une surface spfcifique, 
comprise entre 10 ct 500 m 2 /g, de preference comprise entre 30 et 400 m 2 /g et de manifere 
plus prdferde comprise entre 40 et 300 m 2 /g. De meme, le volume poreux sera compris 
10 entre 0,1 cm 3 /g et 1,2 cm 3 /g, et de mani&re prdfdrde comprise supdrieur a 0,2 cm 3 /g. 
Enfin, la repartition poreuse sera comprise entre 0,001 microns et 0,1 microns. 

Si Ton effectue la transesterification en J'absence de catalyseur, soit en autoclave, 
soit en lit fixe avec des supports inertes, comme le carbure de silicium, on peut obtenir, a 
certaines temperatures g£n£ralement sup6rieures ou egales a 250 °C, des conversions qui 
15 depassent 80 %, mais a des VVH tvbs faibles et avec des temps de sdjour trfes longs. La 
reaction thermique existe done et il est parfois difficile de trancher entre l'effet catalytique 
et l'effet thermique, ce qui explique qu'avec des alumines simples, on puisse obtenir des 
conversions £lev£es. Toutefois, le but du procede de Tinvention est d'obtenir ces 
conversions avec des temps de s£jour raisonnables, done a des VVH raisonnables. 

20 Les conditions opdratoires mises en oeuvre dependent nettement du procede choisi. 

Si Ton a recours a une reaction en discontinu, on peut travailler en une ou deux Stapes, e'est 
a dire realiser une premiere reaction jusqu'a 85 % a 95 % de conversion, refroidir en 
evaporant l'excds de methanol, decanter la glycerine et finir la reaction en nfchauffant a 
nouveau et en ajoutant de Talcool pour obtenir une conversion totale. On peut aussi viser 

25 une conversion de 98 % en travaillant suffisamment longtemps en une seule etape. 

Si Ton entreprend une reaction en continu, on peut travailler avec plusieurs 
autoclaves et decanteurs. Dans le premier, on realise une conversion par exemple de 85 %, 
puis on decante en evaporant l'alcool et en refroidissant ; dans un deuxi^me reacteur, on 
acheve la reaction de transesterification en rajoutant une partie de l'alcool que Ton a 
30 evapore precedemment. On evapore finalement dans un evaporateur 1'excfes d'alcool et Ton 
separe la glycerine et les esters par decantation. 

Si Ton choisit un procede continu en lit fixe, on peut avec avantage travailler a des 
temperatures de 150 a 250 °C, de preference 170 a 210 °C, a des pressions de 30 a 70 bar, 
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si Ton fabrique des esters methyliques, la VVH etant de preference comprise entre 0,1 et 3, 
de preference de 0,3 k 2, dans la premiere etape et le rapport poids alcool/huile variant de 
3/1 a 0,1/1. 

L'introduction de 1'alcool peut 6tre avantageusement fractionnee. L'introduction a 
5 deux niveaux dans le reacteur tubulaire peut s'op<5rer de la fa?on suivante : alimentation du 
reacteur avec lTiuile et environ les 2/3 de l'alcool k mettre en jeu, puis introduction du 
complement d'alcool approximativement au niveau du tiers sup£rieur du lit catalytique. 

Si Ton ne depasse pas 220 °C, on obtient gen£ralement un ester de meme couleur 
que l'huile de depart et une glycerine incolore apres decantation. L'ester peut etre passe sur 
10 une r6sine, une terre et/ou du charbon actif, de m6me que la glycerine, 

L'analyse des composes produits se fait, soit par chromatographic en phase gazeuse 
pour les esters et la glycerine, soit, plus rapidement, par chromatographie liquide par 
exclusion pour les esters. On constate que le procede de l'invention, k l'inverse des 
procedes connus realises en catalyse basique homogene avec des monoalcools, ne produit 
15 que tr£s peu, d'esters de sterols. Les esters de sterols, qui sont des produits lourds, peuvent 
provoquer des depots dans les injecteurs. 

Les exemples presentes ci-apres ne limitent pas l'invention et ne servent qu'a 
l'illustrer. 

Svnthese de catalvseurs 
20 Catalvseur 1 

Un support alumine preforme sous forme de billes de 1.4 mm de diamdtre, de 
surface specifique SBET = 189 m 2 /g et de volume poreux Vp = 0,6 cm3/g est utilise. 
Catalvseur 2 

Le Catalyseur 2 est prepare par impregnation de pentyloxyde de bismuth et 
25 d'isopropoxyde de titane sur le Catalyseur L L"alumine est calcine k 400 °C pendant 1 h, 
puis, apres retour a la temperature ambiante, 15 g de pentyloxyde de bismuth et 27 g 
d'isopropoxyde de titane sont melanges & 5 ml d'heptane, puis verse lentement sur 80 g 
d'alumine. L'ensemble est agite pendant 24 h. Le solide obtenu est place h Tair ambiant 
pendant 72 h, puis seche en etuve. Le catalyseur est calcine a 500 °C pendant 4 h. 
30 L'analyse par diffraction des rayons X montre la presence de phase cristalline, 
caracteristique de la presence d'alumine gamma. Aucune raie caracteristique des phases 
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rutilc ou anatasc n'cst d6tcct6c. La surface sp<5cifique mcsur£e par la mdthodc BET est de 
148 m^/g. Lcs tencurs cn bismuth et en titane, mcsur^es par fluorescence X, sont 
respectivement dc 13,5 ct 4.6 % cn masse. 

Catalvseur 3 

5 Le Catalyseur 3 est prdpard scion Tenscigncmcnt du brevet US-A-4 490 479. On 

melange 30 g de boehmite (Pural SB3) avec 18 g dc gel dc titane Ti02 et 51 g d'oxyde de 
bismuth Bi203 cn presence dc 3 g d'acide nitrique a 70 % et 45 g d'eau. Les composants 
sont malaxes pendant 1 h pour former une pale. La pate ainsi obtenue est convertie en 
extrudes de 1,6 mm de diam&tre qui sont sdch£s a 150 °C pendant 20 h et calcines sous air 
10 a 600 °C pendant 3 h. La surface sp£cifique mesurde par la m^thode BET est de 54 m^/g. 
Les teneurs en aluminium, en bismuth et en titane, mesurdes par fluorescence X, sont 
respectivement de 13%, 23% et 3,7% en masse. 

Exemple 1 (comparatif) : Reaction en 1 'absence de catalvseur. 

Dans un rSacteur autoclave de 100 ml 6quip6 d'un syst&me d'agitation et d'un 
15 controle de temperature et de pression, on introduit 25 g d'huile de colza dont la 
composition est d6taill6e dans le tableau suivant et 25 g de methanol. 



Glyceride d'acides gras 


Nature de la chaine grasse 


% en masse 


Palmitique 


C16:0 


5 


Palmitol&que 


C16:l 


<0,5 


Stdarique 


C18:0 


2 


Olfique 


C18:l 


59 


Linol&que 


C18:2 


21 


Linol6ique 


C18:3 


9 


Arachidique 


C20:0 


<0,5 


Gadol&que 


C20:l 


1 


B6henique 


C22:0 


<0,5 


Erucique 


C22:l 


< 1 



Le milieu est porte* a 200 °C sous agitation. La pression atteint 32 bar. 
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Des dchantillons sont pr61ev6s apres 2 heures, 5 heures ct 7 heures. Sur chaque 
echantillon, apits Evaporation du methanol en exces puis elimination du glycerol forme 
par decantation, la concentration en esters methyliques est determinee par chromatographie 
d'exclusion st&ique. Elle est respectivement de 18 %, 36 % et 52 %. 

5 Exemple 2 : Reaction en presence de Catalvseur 3 

Dans un nSacteur autoclave de 100 ml equipe d'un systeme d'agitation et d'un 
controle de temperature et de pression, on introduit 25 g d'huile de colza dont la 
composition est d&aillee dans l'Exemple 1, 25 g de methanol et 1 g de Catalyseur 3. le 
milieu est porte k 200 °C sous agitation. La pression atteint 32 bar. 

10 Des echantillons sont prelevSs dans la phase liquide apres 2 heures, 5 heures et 

7 heures de reaction. Sur chaque echantillon, apres filtration et evaporation du methanol en 
exces puis elimination du glycerol forme par decantation, la concentration en esters 
methyliques est d£termin6e par chromatographie d'exclusion sterique. Elle est 
respectivement de 66 %, 78 % et 88 %. 

15 Les concentrations de bismuth, de titane et d'aluminium dans Tester m&hylique 

obtenu sont inferieures k lppm. Les concentrations de bismuth, de titane et d' aluminium 
dans le glycerol obtenu sont inferieures k lppm. Ces r6sultats confirment le caract&re 
h6t6rogene de la catalyse. 

Ceci permet l'utilisation du catalyseur dans un procede de preparation d'ester 
20 carburant sans avoir k proceder k un traitement additionnel de purification de Tester 
m£thylique pour eliminer les traces de catalyseur rdsiduel. 

Dans les memes conditions, le meme catalyseur recycle conduit k une concentration 
en esters methyliques de 88 % apres 7 heures de reaction, ce qui indique que le catalyseur 
n'est en rien degrade et qu'il a conserve toute son activite. Cette operation a 6t€ rep£t£ 
25 encore deux fois et a conduit aux memes conclusions. 

Exemple 3 

On repute l'Exemple 3 en utilisant cette fois 150 g d'huile de colza, 150 g de 
methanol et 25 g du Catalyseur 3. 

La reaction est conduite k 200°C pendant 8 heures. Apres filtration puis 
30 Evaporation du methanol en exces suivie de 1'elimination du glycerol forme par 
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ddcantation, la concentration en esters mlthyliqucs est ddterminde par chromatographic 
d'cxclusion stdrique est de 94 %. 

Les concentrations dc bismuth, dc titanc et d'aluminium dans Tester mdthylique 
obtcnu sont infdrieure k lpprn. Les concentrations dc bismuth, de titane ct d'aluminium 
5 dans le glycerol obtenu sont infdrieure k lppm. Ces r6sultats confirment le caractdrc 
h6t£rog£ne de la catalyse. 

Dans les memcs conditions, le meme catalyseur recycle conduit k une concentration 
en esters m<5thyliques de 93 % aprfes 7 heures de reaction, ce qui indique que le catalyseur 
n'est en rien ddgrad6 et qu'il a conserve toute son activity. 

10 Exemples 4 k 6 

On realise la m6thanolyse dans un appareil comportant un r£acteur k lit fixe e'est k 
dire une colonne remplie, de diam&tre 6gal k 1,9 cm et de longueur dgale k 120 cm, 
chauffde par 3 coquilles qui entourent la colonne. Le pr£chauffage de 1'huile et du 
methanol se fait dans la colonne sur 10 cm^ de billes de verre et la reaction sur 70 cm^ de 

15 volume de Catalyseur 3. A la sortie de la colonne on a rajoutd 20 cm^ de carbure de 
tungstene et 5 cm 3 de billes de verre. Le dispositif en U renvers6 est constitu£ d'un 
r6acteur tubulaire, d'un refroidissernent sur la partie horizontale et d'un d^canteur, qui 
constitue la deuxi&me branche. Sur la partie sup^rieure du d6canteur, un syst&me de purge 
gazeuse permet de rdguler la pression, e'est k dire de maintenir celle-ci au depart avec de 

20 1'azote k la pression ddsir^e de 15 k 60 bar. Le d^canteur poss6de k sa sortie inf&ieure une 
purge liquide. Lorsque le d£canteur est k moitte plein, une vanne automatique s'ouvre pour 
vider partiellement le produit obtenu. Deux pompes injectent aux debits choisis et k 
pression constante Talcool et 1'huile dans la colonne et de bas en haut. 

Les produits de reaction sont recueillis apres 24 heures de passage aux VVH 
25 d£sir6es (VVH = volume d'huile/volume de catalyseur/ heure). 

Apr6s avoir soutir£ le produit constitu£ de methanol, de glycerol et d'ester, 
g6n6ralement presents en une seule phase, on 6vapore le methanol, puis on s^pare Tester et 
le glycerol par d6cantation. 

L'analyse de Tester se fait par chromatographic d'exclusion sterique. Les rdsultats 
30 sont done ceux obtenus sans aucune purification finale, si ce n'est celle qui consiste k 
evaporer Texcds de methanol et k s^parer Tester de la glycerine par decantation, de 
preference vers 50 °C. 
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Le tableau suivant pr6sente les resultats obtenus apres 24 heures de reaction. 

La VVH est le volume d'huile inject6 par volume de catalyseur et par heure. Le 
rapport R est le rapport en volume huile/alcool, note H/A. La pression est la pression qui 
rdgne dans le decanteur, exprim^e en bar. 

5 La composition du melange est exprimde en % poids. 

Le temps de contact tient compte de la presence de m6thanol ; il est determine par 
la relation : 

, 70 cm^ de catalyseur x 6Q(* ) 

temps de contact = — \ q ^ 1IT _ .7 — \ rr^r* — — 

r volume en cm j de 1 huile + alcool inject^ en 1 h 

(*) 60 = temps en minutes. 

10 Dans le tableau : 

- E = esters (contient £galement les sterols) 

- MG = monoglyc&ides 

- DG = diglycerides qui ne contiennent pas d'esters de sterols, car il ne s'en forme 
pas dans ces conditions 

15 - TG = triglycerides 



M&hanolvse de l'huile de colza avec le Catalyseur 3 



Exemple 


T 


VVH 


rapport 


P 


TG 


DG 


MG 


E 


tde 




(°C) 




H/A 


(bar) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


contact 








vol/vol 












(min) 


4 


200 


1 0,5 


1 


50 


0,8 


1,7 


3.0 


94.5 


60 


5 


200 


: o,5 


1,5 


50 


3.6 


2,8 


3,6 


90.0 


72 


6 


180 


0,5 


1 


50 


2,9 


5,1 


7,1 


84.9 


60 



Des analyses de bismuth et de titane par fluorescence X ont ete effectuees sur les 
esters methyliques et le glycerol obtenus. L'absence de bismuth et de titane dans ces 
20 produits confirme le caractere heterogfene de la catalyse. 

Exemple 7 

On r6pete TExemple 4 en remplacjant l'huile de colza utilise comme charge par un 
melange d'ester dont la composition est identique a celle obtenue dans l'Exemple 4. 



15 



2869613 



La composition de la phase ester obtcnuc est : 
Esters mdthyliques : 99,5 % 

- Monoglycdrides : 0,4 % 

- Diglyc<Srides : 0,1 % 

- Triglycerides : non d£tect6s 

Cette composition est compatible avee les specifications requises pour un ester 
carburant pour moteur dicsel. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de fabrication d'au moins un ester d'acide gras et de glycerine a un haut 
degre de puret£, caract&ise en ce qu'il comprend la reaction d'une huile v<5getale ou 
animale avec un monoalcool aliphatique renfermant de 1 a 18 atomes de carbone, en 

5 presence d'au moins un catalyseur choisi parmi les melanges d'oxydes de bismuth et de 
titane et les melanges d'oxyde de bismuth, d'oxyde de titane et d'alumine repondant a la 
formule : 

[(Bi 2 0 3 ) a - (Ti0 2 ) b ]y [Al 2 0 3 ]i- y , 
a ayant une valeur comprise entre 0.5 et 5, b ayant une valeur comprise entre 0.5 et 5 et y 
10 ayant une valeur de 0,005 a 1) 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que ledit monoalcool aliphatique 
renferme de 1 a 12 atomes de carbone. 

3. Procede selon la revendication 1 caract<§ris6 en ce que ledit monoalcool aliphatique 
renferme de 1 a 5 atomes de carbone. 



15 4. Procede selon la revendication 1 a 3 caracterise en ce que Ton opere k une 
temperature entre 150 °C et 250 °C, sous une pression inferieure a 100 bar et avec un exces 
de monoalcool par rapport k la stoechiom^trie huile/alcool. 

5. Procede selon la revendication 1 a 4 caracterise en ce que, dans la formule : 

[(Bi 2 0 3 ) a - (Ti0 2 ) b ]y [Al 2 0 3 ]i- y , 
20 y a une valeur de 0,005 k 0,995. 

6. Procede selon la revendication 1 k 5 caracterise en ce que ledit catalyseur est sous 
forme de poudre, d r extrudes ou de billes. 



7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6 caracterise en ce que le catalyseur 
presente une surface de 10 k 500m2/g, un volume poreux de 0,1 a l,2cm3/ g et une 
25 repartition poreuse comprise entre 0,01 et 0, 1 micron. 
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8. Procede scion la rcvcndication 7 caractdrise cn ce que le catalyscur prEscnte unc 
surface dc 30 et 400 m 2 /g ct un volume porcux supErieur k 0,2 cm^/g. 

9, Procddc* scion Tunc des revendications 1 k 8 caractdrisE cn cc que la r6action est 
mise cn oeuvre cn discontinu. 

5 10. Procddd scion Tunc des revendications 1 k 9 caractdrisc en ce que la reaction est 
mise en ccuvrc cn continu, soit en lit fixe, soit avee des autoclaves et ddcantcurs en sdrie. 

11. Procddd selon la revendication 10 caractdrisd en ce que la reaction est mise en 
oeuvre en lit fixe, k une VVH de 0,1 k 3, de prdfdrence 0,3 k 2. 

12. Procddd selon Tune des revendications 1 k 11 caractdrisd en ce que Ton met en 
10 oeuvre successivement : 

- une transestdrification initiale avec une conversion de Thuile en ester d'au moins 
80 - 85 % ; 

Evaporation du monoalcool en exeds ; 

- la ddcantation de la glycerine et de Tester, ledit ester etant recycle dans une 
15 deuxidme dtape pour subir une transestdrification avec une partie du monoalcool 

rdcupdre dans la premiere Evaporation ; 

- puis une nouvelle Evaporation du monoalcool, la ddcantation k froid et la separation 
de la glyedrine et de Tester. 

13. Procddd selon Tune des revendications 1 & 12 caractdrisd en ce que Thuile de depart 
20 est une huile acide et on effectue une operation prdalable de glycdrolyse de Tacide gras 

libre, avec un catalyseur tel que celui utilisd pour la transestdrification, k une temperature 
entre 1 80 et 220 °C et a une pression dgale ou inferieure a 1 bar. 

14. Procddd selon Tune des revendications 1 k 13 caractdrisd en ce que Ton purifie 
Tester obtenu, par passage sur une rdsine, une terre et/ou du charbon actif. 

25 15. Procddd selon Tune des revendications 1 a 12, caractdrisd en ce que Ton purifie 
Tester obtenu, soit par distillation, soit par un lavage avec de la glycerine mdthanolique 
pour en reduire la teneur en monoglyceride. 
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16. Procede selon Tune des revendications 12 a 15 caracterise en ce que la glycerine 
obtenue apres evaporation de l'alcool est purifiee de fa<jon definitive par passage sur une 
r6sine, une terre et/ou du charbon actif. 

17. Procede selon Tune des revendications 1 h 16 caracterise en ce que, pour fabriquer 
Tester ethylique, on utilise l'alcool ethylique en melange avec une proportion de 1 a 50 % 
de methanol. 

18. Ester carburant obtenu par un procede selon Tune des revendications 1 k 17 
caracterise en ce qu'il presente une teneur en ester de sterol inferieure & 0,2 % et une teneur 
en monoglyceride de 0,5 a 5 % et par l'absence presque totale de di- et triglycerides 

19. Glycerine obtenue par un procede selon Tune des revendications 1 a 17 caracterisee 
en ce qu'elle presente une purete superieure & 99,5 %, 
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